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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein hydroxyigruppenhaltiges vorvernetztes Acrylatcopolymerisat, entstanden
durch Copolymerisation von Acrylatmonomeren mit mindestens 2 olefinisch ungesattigten Doppelbin-
dungen, hydroxylgruppenhaltigen Monomeren und weiteren olefinisch ungesattigten Monomeren.

Aus der EP-A-103 199 ist ein Acrylatcopolymerisat der eingangs genannten Art bekannt. Das
hydroxylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisat enthéit 10 bis 95 Gew.-% tert.-Butylacryiat, 0,1 bis 3 Gew.-%
polyfunktionelle Acryiatmonomere, 1 bis 30 Gew.-% hydroxylgruppenhaltige Monomere und bis zu 80
Gew.-% weiterer Monomerer einpolymerisiert. Die Copolymerisation wird bei einem Festkdrperfehalt von
ca. 75 Gew.-% durchgefihrt. Der Monomerenumsatz bei der Copolymerisation ist relativ schlecht, er
betragt laut Beispielen der EP-A-103 199 zwischen 92 und 95 %. Die OH-haitigen Copolymerisate werden
mit veretherten Aminoformaldehydharzen vernetzt. Aus der Beschreibung der EP-A-103 199 geht hervor,
daB die Kombination von tert.-Butylacrylat mit den polyfunktionelien Acrylatmonomeren zu einer
verbesserten Feuchtigkeitsbesténdigkeit fihrt. )

Aus der EP-A-64 338 ist ein sdurehartbares Uberzugsmitte! auf der Basis eines Acrylatcopolymerisats
und eines Melaminformaldehydharzes bekannt. .

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein vernetzbares Acrylatcopoiymerisat sowier Uberzug-
smittel auf Basis des vernetzbaren Acrylatcopolymerisats mit verbesserter Benzinfestigkeit und verbesser-
ter Bestandigkeit gegeniiber langfristiger Belastung durch Wasser bzw. Wasserdampf zu schaffen.

Die Aufgabe wird durch ein hydroxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat der eingangs genannten
Art geldst, das dadurch gekennzeichnet ist, daB zu seiner Herstellung

a;) 10 bis 60 Gew.-% hydroxylgruppenhaltige Ester der Acrylséure und/oder Methacrylsdure mit 2 bis
14 Kohlenstoffatomen im Alkyirest,

a;) 5 bis 25Gew.-% Monomere mit mindestens 2 polymerisierbaren, olefinisch ungeséttigten
Doppelbindungen und

a;)"15 bis 82 Gew.-% weitere polymerisierbare Monomere mit einer olefinisch ungeséttigten
Doppelbindung,

wobei die Summe der Komponenten a;), a,) und a;) 100 Gew.-% betragt, in einem organischen
Lésungsmittel bei 80 bis 130 °C, vorzugsweise bei 90 bis 120 °C, unter Verwendung von mindestens 0,5
Gew.-%, vorzugsweise mindestens 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines
Polymerisationsreglers und unter Verwendung von Polymerisationsinitiatoren copolymerisiert werden,
wobei die Polymerisation zur Herstellung des Acrylatcopolymerisats so durchgefihrt wird, daB eine klare
transparente nicht gelierte Lésung des Polymerisats mit einem Festkérpergehalt von 40 bis 65 Gew.-%
resultiert.

Vorzugsweise wird das Acrylatcopolymerisat erhalten aus 15 bis 60 Gew.-% a,) und 5 bis 20 Gew.-%
a;), wobei die Summe von ay), ;) und as) 100 Gew.-% betragt.

Als Komponente a,) kénnen vorteilhaft Verbindungen der allgemeinen Formel

R 0 0 R
] L1 1] L}
CI-12=C-C-X-(CI:{2)I_1-X-C--C=CH2
mit
R =H oder CH;
X=0,N,S
n=2 bis 8

verwendet werden.

Beispiele fir derartige Verbindungen sind Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Glykoldiacry-
lat, Glykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat und &hnliche Verbindungen.

Weiterhin kann die Komponente a;) vorteithaft ein Umsetzungsprodukt aus einer Carbonsaure mit
einer polymerisierbaren, olefinisch ungeséttigten Doppelbindung und Glycidylacrylat und/oder Glycidyl-
methacrylat oder eine mit einem ungeséttigten Alkohol veresterte Polycarbonsiure oder ungeséttigte
Monocarbonsaure sein.

Ferner kann vorteilhaft als Komponente a,) ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats und eines
ungesattigten Alkohols oder Amins verwendet werden. Als Beispiel hierfiir sei das Reaktionsprodukt aus
einem Mol Hexamethylendiisocyanat und 2 Mol Ailylalkoho! genannt.

Eine weitere vorteilhafte Komponente a,) ist ein Diester von Polyethylenglykol und/oder Polypropy-
lenglykol mit einem mittieren Molekulargewicht von weniger als 1500, vorzugsweise von weniger als
1000, und Acrylsdure und/oder Methacrylsdure. ErfindungsgeméB kdnnen als Komponente a,) auch
Acrylate mit mehr als 2 ethylenisch ungeséttigten Doppelbindungen eingesetzt werden, wie beispieiswei-
se Trimethylolpropantriacrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylat. Selbstverstindlich kénnen auch
Kombinationen dieser mehrfach ungeséttigten Monomeren verwendet werden.

Als Komponente a,) kommen vor aliem Hydroxyalkylester der Acrylsdure und/oder Methacryisdure



10

15

25

30

35

40

45

50

55

60

65

0 158 161

mit einer primaren Hydroxylgruppe in Betracht, z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxy-
butyl- acrylat, Hydroxyamylacrylat, Hydroxyhexylacrylat, Hydroxyoctylacrylat und die entsprechenden
Methacrylate.

Vorteithaft kann die Komponente a,) zumindest teilweise ein Umsetzungsprodukt aus einem Mol
Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxyethyimethacrylat und durchschnittiich 2 Mol e-Caprolacton sein.

Weiterhin kann die Komponente a,;) vorteilhaft bis zu 75 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 50
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge von a,), ein hydroxyigruppenhaltiger Ester der Acrylsaure
und/oder Methacrylséure mit einer sekundaren Hydroxylgruppe, insbesondere ein Umsetzungsprodukt
aus Acrylséure und/oder Methacrylséure und dem Glycidylester einer Carbonsiure mit einem tertidren a-
Kohlenstoffatom, sein. Als Beispiele seien 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybuty-
lacrylat und die entsprechenden Methacrylate genannt.

Die Auswahl der weiteren polymerisierbaren Monomeren der Komponente a;) ist nicht besonders
kristisch. Sie kénnen ausgewahit sein aus der Gruppe Styrol, Vinyltoluol, Acryisdure, Methacryisaure,
Alkylester der Acrylsdure und Methacrylséure, Alkoxyethylacrylate und Aryloxiethylacrylate und die
entsprechenden Methacrylate sowie Ester der Malein- und Fumarsaure. Beispiele hierflir sind Methyl-
acrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, Isopropylacrylat, Isobutylacrylat, Pentylacrylat, isoamy-
lacrylat, Hexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Octylacrylat, 3,5,5-Trimethylhexylacrylat, Decylacrylat, Dodecy-
lacrylat, Hexadecyiacryiat, Octadecylacryiat, Octadecenylacrylat, Pentyimethacrylat, Isoamylmethacrylat,
Hexyimethacrylat, 2-Ethylbutylmethacrylat, Octylmethacrylat, 3.5,5-Trimethylhexyimethacrylat, Decyimet-
hacrylat, Dodecyimethacrylat, Hexadecyimethacrylat, Octadecylmethacrylat, Alkoxyethylacryiate oder -
methacrylate, wie Butoxyethylacrylat oder Butoxyethyimethacrylat, Methyimethacrylat, Ethyimethacrylat,
Propylmethacrylat, Isopropyimethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat,
Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat, Vinylchiorid und Phenoxyethylacrylat, Weitere Monomere konnen
eingesetzt werden, sofern sie nicht zu unerwlnschten Eigenschaften des Copolymerisats fihren.

Die Erfindung betritft auch ein Verfahren zur Herstellung der beschriebenen Acrylatcopolymerisate,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB zur Herstellung der Acrylatcopolymerisate

a;) 10 bis 60 Gew.-% hydroxylgruppenhaltige Ester der Acrylsdure und/oder Methacrylsdure mit 2 bis
14 Kohlenstoffatomen im Alkyirest,

a;) 5 bis 25Gew.-% Monomere mit mindestens 2 polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten
Doppelbindungen und

az) 15 bis 82 Gew.-% weitere polymerisierbare Monomere mit einer olefinisch ungeséttigten
Doppelbindung

in einem organischen Losungsmittel bei 80 bis 130 °C, vorzugsweise bei 90 bis 120 °C, unter Zusatz von
Polymerisationsinitiatoren und mindestestens 0,5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 2,5 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, Polymerisationsreglern zu einem vorvernetzten, nicht
gelierten Produkt in der Weise copolymerisiert werden, daB eine kiare transparente nicht gelierte Losung
des Polymerisats mit einem Festkdrpergehalt von 40 bis 60 Gew.-% resultiert, wobei die Summe der
Komponenten a,), a;) und a;) 100 Gew.-% betragt.

Es ist darauf zu achten, daB ein vorvernetztes, aber nicht geliertes Copolymerisat erhalten wird.
Durch geeignete Polymerisationsbedingungen 148t sich dberraschenderweise eine Klare, transparente,
nicht gelierte Losung eines verzweigten Copolymerisats herstellen. Durch die Verwendung von Monome-
ren mit mindestens 2 ethylenisch ungesattigten Gruppen wird eine Vorvernetzung der Copolymerisatmo-
lekile hervorgerufen, die aufgrund der erfindungsgemafen spezielien Reaktionsbedingungen trotzdem
nicht zu gelierten Produkten fiihrt. Diese speziellen Reaktionsbedingungen sind dadurch gekennzeichnet,
daB man die Polymerisation bei Temperaturen von 80 bis 130 °C, vorzugsweise 90 bis 120 °C, bei relativ
niedrigem Polymerisationsfestkérper von etwa 50 Gew.-% durchfiihrt. Weiterhin ist es notwendig,
geeignete Initiatoren und, je nach Anteil an difunktionellem Monomer, mindestens 0.5, vorzugsweise
jedoch mindestens 2,5 gew.-% Polymerisationsregier (Kettenabbrecher), wie z. B. Mercaptoverbindungen,
zu verwenden. Die Auswahl des Initiators richtet sich nach dem Anteil der eingesetzten difunktionelien
Monomeren. Bei niedrigem Anteil kann man die fir solche Temperaturen dblichen initiatoren, wie z. B.
Peroxyester, verwenden. Bei hoherem Anteil an difunktionellem Monomer werden vorzugsweise
Initiatoren, wie z. B. Azoverbindungen, eingesetzt. Nach der Polymerisation wird die Polymerisatldsung
durch Abdestillieren von Lésungsmittel auf den gewiinschten Festkdrpergehalt konzentriert, vorzugswei-
se auf Festkdrpergehalte von 60 Gew.-%. Die so erhaltenen klaren Copolymerisatlsungen besitzen, auf
einen Festkérpergehalt von 50 Gew.-% eingestelit, eine Viskositat von 0,4 bis 10 dPas.

Als Polymerisationsregler werden Mercaptogruppen enthaltende Verbindungen, vorzugsweise Mer-
captoethanol, verwendet.

Uberraschenderweise zeigen Messungen der Acrylatcopolymerisatlosungen mittels der Photonen-
korrelationsspektroskopie keinen Gehait an Mikrogelen an.

Die Erfindung betrifft auch ein Bindemittel, organische Lésungsmittel, gegebenenfalls Pigmente,
Fillstoffe und Gbliche Hilfsstoffe und Additive enthaltendes sowie gegebenentalls durch einen Katalysator
hartbares Uberzugsmittel, welches als Bindemittel das erfindungsgeméaBe Acrylatcopolymerisat und ein
zur Vernetzung desselben geeignetes Bindemittel enthalt.
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Die Erfindung betrifft ein Uberzugsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es durch Saure
hartbar ist und als Bindemittel

A) 55 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 80 Gew.-%, des erfindungsgemaBen Acrylatcopolymerisats
und

B) 10 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-%, eines Melaminformaldehydharzes mit einem
mittieren Molekulargewicht von 250 bis 1000 und einem Methylolierungsgrad von mindestens 0,65,
bevorzugt 0.9 bis 1, das mit Monoalkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Monoethern von
Diolen mit insgesamt 2 bis 7 Kohlenstoffatomen in einem Umfang von mindestens 80 Mol-%, bevorzugt 90
bis 100 Mol-%, bezogen auf die maximal mégliche Veretherung, verethert ist, enthiit,

wobei die Summe der Bindemittel A) und B) 100 Gew.-% betrégt.

Vorzugsweise ist das Acrylatcopolymerisat A aus 25 bis 40 Gew.-% der Komponente a,), wobei die
Summe der Komponenten a,), a,) und a,) 100 Gew.-% betrégt, hergestelit worden.

Das als Bindemittel B) verwendete Melaminformaldehydharz kann z. B. mit Methano!l, Ethanol,
Propanol und Butanol verethert sein. Gut geeignet ist das Hexakis-(methoxy) methyimelamin. Selbstver-
tandlich kann die Komponente B) auch aus Harnstofformaidehyd- und Benzoguanaminformaldehydharz-
en bestehen.

Die erfindungsgemaBen vorstehend beschriebenen Uberzugsmittel werden vor ihrer Verwendung mit
einem Sdurekatalysator vermischt, um die Hartungstemperatur herabzusetzen und die Hartung zu
beschleunigen. Der Katalysator wird in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 3,5 Gew.-%,
bezogen auf den Feststoffgehalt an Bindemittein A) und B) eingesetzt. Besonders geeignet sind
Sulfonséureverbindungen, insbesondere p-Toluolsulfonsiure. Es kénnen auch Mischungen von Katalysa-
toren eingesetzt werden. .

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Uberzugs, bei dem dem zuvor
beschriebenen Uberzugsmittel ein Saurekatalysator in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1,5
bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelfeskérpergehalt an A) und B) zugemischt wird, die erhaltene
Mischung durch Spritzen, Fiuten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder Streichen auf ein Substrat in Form eines
Films aufgebracht wird und der Film bei Temperaturen von 20 bis 80 °C zu einem fest haftenden Uberzug
gehértet wird.

. Zur Verldngerung der Topfzeit auf 6 bis 24 Stunden nach Zugabe des Katalysators enthalt das
Uberzugsmittel vorteilhaft eine der Sauremenge aquivalente Menge einer stickstoffhaltigen Verbindung
oder je nach gewinschten Verlangerung der Topfzeit einen Teil dieser Menge.

Eine Verlangerung der Topfzeit kann vorteilhaft auch durch Zusatz von 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf
den Feststoffgehalt an Bindemittel, eines oder mehrerer Alkohole erreicht werden, wobei Ethanol,
Butanol und deren Mischungen bevorzugt werden. .

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines durch Saure hartbaren Uberzugsmit-
tels, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das hydroxylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisat A) in einem
Anteil von 55 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 80 Gew.-%, mit 10 mit 45 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 30
Gew.-% der Komponente B) sowie mit organischen Losungsmitteln, gegebenenfalls Pigmenten und
Ublichen Hilfsstoffen und Additiven durch Mischen und gegebenenfalls Dispergieren zu einer Uberzug-
smasse verarbeitet wird, wobei die Summe der Bindemittel A) und B) 100 Gew.-% betragt.

Die Erfindung betrifft auch ein Uberzugsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es als
wesentliche Bindemittel das erfindungsgemaBe Acrylatcopolymerisat

A) und
B) ein oder mehrere verschiedene polyfunktioneile Isocyanate

enthalt mit der MaBgabe, daB das Verhaltnis der isocyanatgruppen zu den Hydroxylgruppen im Bereich
von 0,3 :1 bis 3,5:1 liegt.

Beispiele fiir polyfunktionelle Isocyanate, die zur Vernetzung von Hydroxylgruppen enthaltenden
Copolymeren verwendet werden konnen, sind 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4'-
Diphenyimethandiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 3,5,5-Trimethyl-1-isocyanato-3-isocyanato-
methyicyciohexan, m-Xylylendiisocyanat, p-Xylylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Cyciohexan-
1,4-Diisocyanat, 4,4'-Diisocyanatdiphenylether, 2,4,6-Triisocyanattoluol und 4,4' 4"-Triisocyanattriphenyl-
methan. Die Polyisocyanate kdnnen zu Prapolymeren mit héherer Moimasse verknipft sein. Zu nennen
sind hierbei Addukte aus Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan, ein aus 3 Molekiilen Hexamethylen-
diisocyanat gebildetes Biuret, sowie die Trimeren des Hexamethylendiisocyanats und des 3,5,5-Trimethyi-
1-isocyanato-3-isocyanatomethyicyclohexans.

Bei Acrylatcopolymeren, die mit Isocyanatgruppen vernetz werden sollen, werden vorzugsweise 15
bis 40 Gew.-% der Komponente a,), wobei die Summe der Komponente &), a;) und az) 100 Gew.-%
betragt, verwendet. )

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Hersteliung des zuvor beschriebenen Uberzugmittels,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Acrylatcopolymerisat A) mit dem Vernetzungsmittel B) sowie mit
organischen Lésungsmittein, ggf. Pigmenten und {blichen Hilfsstoffen und Additiven durch Mischen und
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ggf. durch Dispergieren zu einer Uberzugsmasse verarbeitet wird mit der MaBgabe, dafBl das Verhélitnis
der Isocyanatgruppen zu den Hydroxyligruppen im Bereich von 0,3 :1 bis 3,5: 1 liegt.

Gemé&B dem erfindungsgeméBen Verfahren kann ein oder kénnen mehrere Katalysatoren in einer
Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf den Festkdrpergehalt der reagierenden Komponenten,
verwendet werden. Bevorzugt werden als Katalysatoren Amine, beispielsweise Dimethylethanolamin,
verwendet. Bei Zugabe von Katalysatoren kann die Hartungstemperatur herabgesetzt und die Hartung
beschieunigt werden. Die erfindungsgemaBe Isocyanathartung kann bei Temperaturen ab Raumtempera-
tur durchgefiihrt werden. Bei sehr hohen Temperaturen eriibrigt sich die Zugabe eines Katalysators. Die
erfindungsgeméBen Uberzugsmittel kénnen bei niedrigen Temperaturen, z. B. bei Temperaturen von 20
bis 80 °C, gehartet werden und werden daher insbesondere bei der Reparaturlackierung von Kraftfahr-
zeugen eingesetzt. )

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Uberzugs, bei dem das zuvor
beschriebene Uberzugsmittel, wobei dem Uberzugsmittel gegebenenfalls ein Katalysator zugemischt
werden kann, durch Spritzen, Fluten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder Streichen auf ein Substrat in Form
eines Films aufgebracht wird und der Film zu einem fest haftenden Uberzug gehértet wird.

Die geméaB der Erfindung erhaitenen Filme weisen, verglichen mit den Filmen gemaB der EP-A-
103 199, eine verbesserte Losemittelbestandigkeit und zumindest ebenso gute Wasser- bzw. Feuchtig-
keitsbestandigkeiten auf. Auf die zwingende Mitverwendung von tert.-Butylacrylat kann bei der Copoly-
merisation zur Herstellung der erfindungsgemaBen Acrylatcopolymerisate verzichtet werden.

Uberraschenderweise lassen sich die erfindungsgeméaBen Acrylatcopolymerisate, die einen hohen
Anteil an Verzweigungsmonomeren enthalten und somit relativ stark vorvernetzt sind, herstellen, ohne
daf eine Gelierung der Produkte auftritt. Es wird bei einem relativ niedrigen Polymerisationsfestkrper
polymerisiert. GemaB der EP-A-103 199 wird die Polymerisation bei einem wesentlich hdheren Festkarper-
gehalt durchgefihrt.

Die Acrylatidsungen weisen unter vergleichbaren Bedingungen Viskositaten auf, die mit den aus der
EP-A-103 199 bekannten Viskosititen vergleichbar sind. Dies ist umso (berraschender, als normalerweise
die Viskositdt mit zunehmendem Vernetzungsgrad ansteigt.

Im folgenden wird die Erfindung an Hand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert.

A) Hersteliung erfindungsgemaBer Copolymerisate (Bindemittel A)

In den foigenden beispielen beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, alle Prozentangaben aut
Gewichtsteile. Die Festkdrperwerte wurden in einem Umluftofen bestimmt nach 1 Stunde bei 130 °C. Die
Viskositdten wurden auf einem Kegel-Platte-Viskosimeter bestimmt.

1. Herstellung eines Acrylatharzes |
In einem 3 I-Kesse! werden vorgelegt

360 Teile Butylacetat
180 Teile Methoxipropylacetat

Das Lésemitteigemisch wird auf 110 °C aufgeheizt. Innerhaib 3 h werden gleichmaBig zudosiert :
Lésung 1

300 Teile methylmethacrylat
250 Teile Styrol :
150 Teile Hexandioldiacrylat
250 Teile Butandiolmonoacrylat
50 Teile n-Butylacryiat
45 Teile Mercaptoethano!

Lésung 2

350 Teile Butylacetat
30 Teile Azobisisobutyronitril
175 Teile Methoxipropylacetat

Danach wird weitere 3 h bei 110 °C nachpolymerisiert. Es wird ein Festkorper von 50.5 % erreicht.
Unter Vakuum wurden bei 60-70°C etwa 340 Teile Ldsemittel abdestilliert. Die klare, farblose
Acrylatharziésung hat einen Festkérper von 60,6 %, eine Saurezahi von 0,1, eine OH-Zah!l von 97 und bei
23 °C eine Viskositat von 2,0 dPas bei einem mit Ethyiglykolacetat auf 50 % eingestellten Festkorperge-
halt.
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2. Herstellung des Acrylatharzes i
In einem 3 I-Kessel werden vorgelegt

360 Teile Butylacetat
180 Teile Methoxipropylacetat

Das Lésemittelgemisch wird auf 110 °C aufgeheizt. Innerhalb 3 h werden gleichmaBig zudosiert :
Lésung 1

300 Teile Methyimethacrylat

150 Teile Styrol

150 Teile Hexandioldiacrylat

400 Teile Hydroxiethyimethacrylat
45 Teile Mercaptoethanol

Loésung 2

350 Teile Butylacetat
30 Teile Azobisisobutyronitril
175 Teile Methoxipropylacetat

Danach wird weitere 3 h bei 110 °C nachpolymerisiert. Es wird ein Festkdrper von 50,5 % erreicht.
Unter Vakuum wurden bei 60-70°C etwa 340 Teile Ldsemittel abdestilliert. Die klare, farblose
Acrylatharzidsung hat einen Festkdrper von 61,4 %, eine Saurezahl von 0.4, eine OH-Zahl von 173 und bei
23 °C eine Viskositat von 6,6 dPas bei einem mit Ethylglykolacetat auf 50 % eingesteliten Festkdrperge-
halt.

3. Herstellung des Acrylatharzes Iii
In einem 3l-Kesse! werden vorgelegt

360 Teile Butylacetat
- 180 Teile Methoxipropylacetat.

Das Ldsemittelgemisch wird auf 110 °C aufgeheizt. Innerhalb 3 h werden gleichmaBig zudosiert :
Lésung 1

300 Teile Methylmethacrylat

150 Teile Styrol

150 Teile Hexandioldiacrylat

150 Teile Hydroxiethyimethacrylat

250 Teile Butandiolmonoacrylat
45 Teile Mercaptoethanol

Lésung 2

350 Teile Butylacetat
30 Teile Azobisisobutyronitril
175 Teile Methoxipropylacetat

Danach wird weitere 3 h bei 110 °C nachpolymerisiert. Es wird ein Festkdrper von 49.8 % erreicht.
Unter Vakuum wurden bei 60-70°C etwa 340 Teile Losemittel abdestilliert. Die kiare, farblose
Acrylatharzldsung hat einen Festkérper von 60,9 %, eine Sdurezahl von 0,3, eine OH-Zahl von 162 und bei
23 °C eine Viskositat von 3,8 dPas bei einem mit Ethylglykolacetat auf 50 % eingesteliten Festkorperge-
hait.

4. Herstellung des Acrylatharzes IV
in einem 3 I-Kessel werden vorgelegt
240 Teile Butylacetat

120 Teile Methoxipropylacetat
10 Teile tert.-Butyiperoxy-2-ethylhexanoat
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Das Losemittelgemisch und ein Teil der benétigten Initiatormenge werden auf 110 °C aufgeheizt.
innerhalb 3 h werden gleichmaBig zudosiert :

Lésung 1
5
300 Teile Methylmethacrylat
250 Teile Styrol
75 Teile Hexandioldiacryiat
75 Teile Hydroxiethylmethacrylat
10 250 Teile Butandiolmonoacrylat
50 Teile n-Butylacrylat
35 Teile Mercaptoethanol

Innerhalb 3,5 h werden gleichméaBig zudosiert :

15
Lésung 2
240 Teile Butylacetat
35 Teile tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat
20 120 Teile Methoxipropylacetat

Danach wird weitere 3 h bei 110°C nachpolymerisiert. Die klare, farblose Acrylatharziésung hat
einen Festkérper von 61,5 %, eine Saurezahl von 4,1, eine OH-Zah! von 130 und bei 23 °C eine Viskositat
von 4,8 dPas bei einem mit Ethylglykolacetat auf 50 % eingesteliten Festk&rpergehalt.

25
5. Herstellung des Acrylatharzes V

In einem 3 [-Kessel werden vorgelegt

30 360 Teile Butylacetat
180 Teile Methoxipropylacetat
10 Teile tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat

Das Lésemittelgemisch wird auf 110 °C aufgeheizt. Innerhalb 3 h werden gleichmaBig zudosiert :
35
Ldsung 1

300 Teile Methyimethacrylat
250 Teile Styrol
40 75 Teile Hexamethylenbismethacrylamid
75 Teile Hydroxiethylmethacrylat
250 Teile Butandiolmonoacrylat
50 Teile n-Butylacrylat
35 Teile Mercaptoethano!

45
Innerhalb 3,5 h werden gleichmaBig zudosiert :
Lésung 2
50 350 Teiie Butylacetat

35 Teile tert.-Butyiperoxy-2-ethylhexanoat
175 Teile Methoxipropylacetat

Danach wird weitere 3 h bei 110 °C nachpolymerisiert. Es wird ein Festkérper von 50,9 % erreicht.

55 Unter Vakuum wurden bei 60-70°C etwa 340 Teile Losemittel abdestilliert. Die kiare, farblose

Acrylatharziésung hat einen Festkérper von 61,5 %, eine Saurezahl von 3,1, eine OH-Zah! von 130 und bei

23 °C eine Viskositat von 3,6 dPas bei einem mit Ethylglykolacetat auf 50 % eingestellten Festkbrperge-
halt.

60 6. Herstellung eines Acrylatharzes VI
In einem 3 I-Kessel werden vorgelegt

361 Teiie Butylacetat -
65 181 Teile Ethylgiykolacetat
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Das Lésemittelgemisch wird auf 110 °C aufgeheizt. Innerhalb 3 h werden gleichmaBig zudosiert :
Losung 1

300 Teile Methylmethacrylat
250 Teile Styrof
150 Teile Ethylenglykoldimethacryiat
250 Teile Butandiolmonocryiat
50 Teile n-Butylacrylat
45 Teile Mercaptoethanol

Lésung 2

350 Teile Butylacetat
30 Teile Azobisiobutyronitril
175 Teile Ethylglykolacetat

Danach wird weitere 3 h bei 110 °C nachpoiymerisiert. Es wird ein Festkdrper von 48,9 % erreicht.
Unter Vakuum wurden bei 60-70°C etwa 340 Teile Losemittel abdestilliert. Die klare, farblose
Acrylatharzidsung hat einen Festkérper von 59,1 %, eine Saurerahl von 1,6, eine OH-Zah! von 97 und bei
23 °C eine Viskositat von 6,5 dPas bei einem mit Ethyiglykolacetat auf 50 % eingesteliten Festkorperge-
halt.

7. Herstellung des Acrylatharzes Vii
In einem 3 I-Kessel werden vorgelegt

361 Teile Butylacetat
181 Teile Ethyiglykolacetat

Das Lésemitteigemisch wird auf 110 °C aufgeheizt. Innerhalb 3 h werden gleichmaBig zudosiert :
Loésung 1 : .

300 Teile Methylmethacrylat
150 Teile Styrol
150 Teile Hexandioldiacrylat
250 Teile Butandiolmonoacrylat
150 Teile 1 :2-Umsetzungsprodukt aus 2-Hydroxiethylacrylat und Caprolacton, wie unten beschrie-
ben
45 Teile Mercaptoethanol

Losung 2

350 Teile Butylacetat
30 Teile Ethylglykolacetat
175 Teile Ethylglykolacetat

Danach wird weitere 3 h bei 110 °C nachpoiymerisiert. Es. wird ein Festkdrper von 50,3 % erreicht.
Unter Vakuum wurden bei 60-70°C etwa 340 Teile Losemitte! abdestilliert. Die klare, farblose
Acrylatharzidsung hat einen Festkérper von 60,1 %, eine Saurezahl von 0,7, eine OH-Zahl von 122 und bei
23°C eine Viskositat von 7,4 dPas original und von 2,2 dPas bei einem mit Ethylglykolacetat auf 50 %
eingestellten Festkérpergehalt.

Umsetzungsprodukt aus 2-Hydroxiethyiacrylat und Caproiacton :

Es wurde ein handeisibliches Umsetzungsprodukt, hergestelit aus 1 Mol Hydroxiethylacryiat und
durchschnittiich 2 Mol ¢-Caprolacton eingesetzt.

B) Herstellung von Ténpasten fir pigmentierte Decklacke.

Ténpaste weil P1

Acrylatharz | 32,0 Teile
Titandioxid Rutil ) 53,0 Teile
Antiabsetzmittel (Salz einer hdhermolekularen Polycarbonséure, 52 %ig in

héhersiedenden Aromaten) 1,0 Teile
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Xylol
Losungsmittelgemisch (Xylol/Butylacetat 6 : 4)
nachbehandeiter Montmorrillonit

(10 %ig in Solventnaphta/Propylencarbonat/Sojalecithin 85 : 4 : 1)
pyrogenes Siliciumdioxid

Die Positionen werden nacheinander im Dissolver verrihrt und anschlieBend 20 min auf einer

handelsiblichen Laborsandmihile dispergiert (Feinheit von 10 wm).
Toénpaste gelb P2

Acrylatharz |

Anthrapyrimidingelb (C! Y 108, 68420)
Lésungmitteigemisch (Xylol/Butylacetat 6 : 4)
Triethylentetramin

Xylol

Die Positionen werden nacheinander im Dissolver verriihrt und anschlieBend 60 min auf einer

handelsiblichen Laborsandmilhie dispergiert (Feinheit 10 pm).
Ténpaste weiB mit Fremdbindemittel P3

Lésungsmittelgemisch

(Xylol/Butylacetat) handelsiibliches OH-Mischpolymerisat,
OH-Zahl 150 auf Festkdrper, 60 %ig in Xylol/Ethylglykolacetat 2 : 1,
Viskositédt (50 %ig in Xyiol) 450-750 mPas

Antiabsetzmittel (Salz einer héhermolekularen Polycarbonséure,
52 %ig in hdohersiedenden Aromaten

nachbehandelter Montmorrillonit
(10 %ig in Solventnaphta/Propylencarbonat/Sojalecithin 85 : 4 : 1)
' pyrogenes Siliciumdioxid -

Titandioxid Rutil

Die Positionen werden nacheinander im Dissolver verrithrt und anschlieBend 20 min auf einer

handelsiblichen Laborsandmiihle dispergiert (Feinheit 10 wum).
Ténpaste grin

Acrylatharz |

Titandioxid Rutit
Gelbpigment (Y34, C.l. 77603)
Gelbpigment (Y34, C.I. 77600)
Grunpigment (G7, C.l. 74260)
Butanol

Tetralin

Butylacetat

Die Positionen werden nacheinander im Dissolver verriihrt und anschiieBend 20 min auf einer

handeisibiichen Laborsandmihie dispergiert (Feinheit 10 wm).
Toénpaste rot

Acrylatharz |

Rotpigment (R 104, C.l. 77605)

Netz- und Dispergieradditiv

(Partialamid und Ammoniumsaiz einer hohermolekularen,
ungesattigten Polycarbonsdure, kombiniert
mit einem organisch modifizierten Siioxancopolymer) Ethylgiykolacetat

4.3 Teile
6.7 Teile

2.0 Teile
1,0 Teile

100.0 Teile

67,3 Teile
15,0 Teile
15,0 Teile
0,2 Teile
2,5 Teile

100,0 Teile

5.4 Teile

31,1 Teile
1,0 Teile

2,0 Teile
0.5 Teile
60,0 Teile

100,0 Teile

38,6 Teile
10,7 Teile
4,2 Teile
10,5 Teile
0,5 Teile
23,2 Teile
4.6 Teile

7.7 Teile

100,00 Teile

46,3 Teile
44,2 Teile
1.0 Teile

8,5 Teile

100,00 Teile
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Die Positionen werden nacheinander im Dissolver verrithrt und anschlieBend 20 min auf einer
handelsiiblichen Laborsandmiihle dispergiert (Feinheit 10 wm).

C) Herstellung von Decklacken

In den folgenden Beispielen wird die Priifung der Beschichtungen wie foigt durchgefihrt :

Die Pendelhérte wird nach Kénig bestimmt.

Bestandigkeit gegen Superbenzin (FAM-Priifkraftstoff DIN 51604) und Xylol :

Ein mit dem jeweiligen Lésungsmittel getranktes Zelistoffplattchen (Durchmesser ca. 35 mm) wird fiir
die angegebene Zeit auf die Beschichtung (in Anfallviskositat auf Glas gerakelt) aufgelegt und abgedeckt.
Der Film wird auf Erweichung und Markierung untersucht.

Schwitzwasserbestandigkeit :

Ein phosphatiertes Stahibiech mit tiblichem Aufbau (kathodische Elektrotauchgrundierung, Epoxifiil-
ler, Decklack) wird fir den angegebenen Zeitraum einer mit Feuchtigkeit geséttigten Atmosphére bei
40 °C ausgesetzt.

Das Priifblech wird nach einer Stunde Regenerationszeit auf Blasen und Glanzveriust geprift.

Abklebetest :

Eine Stunde nach forcierter Trocknung der Beschichtung wird ein Streifen Kreppklebeband
aufgekiebt und fest angedriickt und eine Stunde darauf belassen. Nach AbreiBen des Kiebebandes wird
die Beschichtung auf Markierungen untersucht.

Beispiel 1
Rezeptur eines weiBen Decklacks
Acrylatharz | 43,5 Teile
Ténpaste weil P1 34,3 Teile
Hexakis-(methoximethyl)-melamin 7.7 Teile
Xylol 13,8 Teile
handelsibliches Silicondl (5 %ig) 1,0 Teile
Pyridinsalz der p-Toluolsulfonsaure (20 %ig) 5,7 Teile
Einsteliverdiinnung : Xylol (18.sec DIN 4)
Beispiel 2
Rezeptur eines gelben Decklacks
Acrylatharz | 69,1 Teile
Ténpaste gelb P2 14,0 Teile
Hexakis-(methoximethyl)-melamin 12,0 Teile
Xylol 4.9 Teile
handelsibliches Silicondl (5 %ig) 1,0 Teile
Pyridinsalz der p-Toluolsulfonséure (20 %ig) 8,5 Teile

Einstellverdinnung : Xylo! (18 sec DIN 4)

- Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60 °C wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht (wenn nicht
anders angegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Entnahme aus - dem Trocknungsofen
durchgefiihrt).

WeifRlack Gelblack
SchichtstZrke 35 yum 33 Jum
Pendelhdrte 1 Std. nach
Trocknung 55 sec 50 sec
nach 48 Std. 108 sec 87 sec
Bestédndigkeit gegen
Superbenzin und Xylol :
(jeweils 5 min Be- keine nach 24 h
lastungsdauer) Markierung keine Markie-

rung

10
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(Fortsetzung)
WeiBlack Gelblack
5 kKeine keine
Erweichung Erweichung
Abklebtest ( 1 Std.
Belastung mit Klebeband) keine ° keine
Markierung Markierung
10
Beispiel 3
Rezeptur eines weiBen Decklacks

15 Acrylatharz I 36,8 Teile

Hexakis-(methoximethyl)}-melamin 7.3 Teile

Tbnpaste weifl P3 29.4 Teile

Butylacetat 7.6 Teile

Butanol 15,0 Teile

20 handelsibliches Siliconél (5 %ig) 1,0 Teile

p-Toluolsuifonsaure (40 %ig) 2,9 Teile

Einstellverdinnung : Methoxipropylacetat (18 sec. DIN 4)

25 - Bei forcierter Trocknung (30 min 60°C) wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht (wenn nicht
anders angegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Entnahme aus dem Trocknungsofen
durchgefiihrt).

Schichtstarkte 32 um

30 Pendelhdrte 1 Std. nach Trocknung 95 sec

nach 48 Std. 111 sec

Besténdigkeit gegen Superbenzin und Xylol
(jeweils 5 min Belastungsdauer) keine Markierung, keine Erweichung

Abkiebetest (1 Std. Belastung mit Kiebeband) keine Markierung

35

Bei Trocknung bei 20 °C (Raumtemperatur) wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht :

Bestandigkeit gegen Superbenzin und Xylol nach
3 Tagen (Belastungsdauer jeweils 5 min) keine Markierung, keine Erweichung

40 Schwitzwasserbelastung, 260 h bei 40 °C keine Biasen, gute Glanzhaitung

Beispie! 4
Rezeptur eines weiBen Decklackes

45

Acrylatharz il 39,4 Teile

Hexakis-(methoximethyl)-melamin 7.4 Teile

Tonpaste wei P3 29.4 Teile

Methoxypropylacetat -3,0 Teile

50 Butanol 15,0 Teile

Tetralin 3.0 Teile

handelsibliches Silicondl (5 %ig) 1,0 Teile

p-Toluolsulfonsaure (40 %ig) 1,8 Teile

55 Einsteliverdinnung : Methoxipropylacetat (18 sec DIN 4).

Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60 °C) wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht (wenn nicht
anders angegeben, wurden die Beiastungstest 1 Std. nach Entnahme aus dem Trocknungsofen
durchgefiihrt).

60

Schichtstérke 35 pum

Pendelhérte 1 Std. nach Trocknung 91 sec

nach 4 Tagen 126 sec

Bestandigkeit gegen Superbenzin und Xylol ' ' . .

65 (jeweils 5 min Belastungsdauer) keine Markierung, keine Erweichung

1
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Bei Trocknung bei 20 °C (Raumtemperatur) wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht :

Schichtstérke

Pendelhérte nach 48 h )

nach 24 Std. : Bestandigkeit gegen Superbenzin
Bestandigkeit gegen Xyiol (Belastung jeweils 5 min)
nach 48 Besténdigkeit gegen Superbenzin
Bestandigkeit gegen Xyiol

Schwitzwasserbelastung, 260 h bei 40 °C

Beispiel 5
Rezeptur eines weiBen Decklacks

Acrylatharz IV
Hexakis-(methoximethyl)-meiamin
Ténpaste wei P3

Butylacetat

Butanol

handelstbliches Silicons! (5 %ig)
p-Toluolsulfonsaure (40 %ig)

Einstellverdinnung : Xylol (18 sec DIN 4)

Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60 °C) wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht (wenn nicht

33 um

81 sec

keine Markierung, keine Erweichung
leichte Markierung

keine Markierung, keine Erweichung
keine Markierung, keine Erweichung
keine Blasen, leichte Vermattung

39,7 Teile
7,3 Teile
29,4 Teile
4,8 Teile
15,0 Teile
1,0 Teile
2,8 Teile

anders angegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Entnahme aus dem Trocknungsofen

durchgefiihrt).

Schichtstarke
Pendelharte 1 Std. nach Trocknung
nach 24 Std.
Besténdigkeit gegen Superbenzin und Xylol
(jeweils 5 min Belastungsdaqer)

Beispiel 6
Rezeptur eines weiBen Deckiacks

Acrylatharz
Hexakis-(methoximethyl)-melamin
Tonpaste weiB P3

Butylacetat

Butanol

handelsdbliches Silicondl (5 %ig)
p-Toluolsuifonsaure (40 %ig)

Einstellverdlinnung : Xylo! (18 sec DIN 4)

Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60 °C) wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht (wenn nicht
anders angegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Entnahme aus dem Trocknungsofen

durchgefiihrt).

Schichtstarke
Pendelhérte 1 Std. nach Trocknung
nach 24 Std.
nach 14 Tagen
Besténdigkeit gegen Superbenzin und Xylol
(jeweils 5 min Belastungsdauer)

Beispiel 7
Rezeptur eines Klarlacks

Acrylatharz
Hexakis-(methoximethyl)-melamin

12

36 um
70 sec
77 sec

keine Markierung, keine Erweichung

38,6 Teile
7.3 Teile
29,4 Teile
5,9 Teile
15,0 Teile
1,0 Teile
2,8 Teile

33 um
85 sec
98 sec
155 sec

keine Markierung, keine Erweichung

68,1 Teile
10,2 Teile
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Xylol 13.2 Teile
handelslbliches Silicond! (5 %ig) 1.0 Teile
Pyridinsaliz der p-Toluolsulfonsédure (20 %ig) 7.5 Teile

Einstellverdiinnung : Xylol (18 sec DIN 4)

Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60 °C) wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht (wenn nicht

anders angegeben, wurden die Belastungstests 1 Std. nach Entnahme aus dem Trocknungsofen

durchgetinhrt).
Klartack
Schichtstarke 32 um
Pendelhérte 1 Std. nach Trocknung 95 sec
nach 48 Std. 111 sec
Bestandigkeit gegen Superbenzin und Xylol
(jeweils 5 min Belastungsdauer) keine Markierung, keine Erweichung
Abklebetest (1 Std. Belastung mit Klebeband) keine Markierung
Beispiel 8
Rezeptur eines weiBen Decklacks
Acrylatharz Vil : 42,0 Teile
Hexakis-(methoximethy!)-melamin 7.7 Teile
Tonpaste weiB P3 30,8 Teile
Butanol 15,6 Teile
handelsubliches Silicondl! (5 %ig) 1,0 Teile
p-Toluolsuifonsaure (40 %ig) 2,9 Teile

Einstellverdiinnung : Xylol (18 sec DIN 4)

Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60 °C) wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht (wenn nicht

aﬁders angegeben, wurden die 'Belastungstests 1 8td. nach Entnahme aus dem Trockenofen durchge-

fihrt) : '
Schichtstarke 32 um
Pendelharte 1 Std. nach Trocknung ] 81 sec

nach 6 Tagen 87 sec

Besténdigkeit gegen Superbenzin und Xylol

(jeweils 5 min Belastungsdauer) leichte Markierung
nach 48 h keine Markierung, keine Erweichung

Beispiel 9

Rezeptur eines roten Decklackes

mit

mit

Acrylatharz il 29,7 Teile

Polyisocyanat (75 %ig, Triisocyanat aus Trimethylolpropan

3 Mol Toluylendiisocyanat, in Ethylacetat) 26,5 Teile

Ténpaste rot : 25,0 Teile

Butylacetat 18,75 Teile

Ethylendiamin (10 %ig in Isopropanol) 0,05 Teile
100,00 Teile

Beispiel 10
Rezeptur eines griinen Decklacks

Acrylatharz | 40,9 Teile

Polyisocyanat {75 %ig, Triisocyanat aus Trimethylolpropan '

3 Mol Toluylendiisocyanat, in Ethylacetat) 18.3 Tegle

Tonpaste grin : 31,3 Tegle

Butylacetat 9.4 Te!le

Ethyiendiamin (10 %ig in isopropanol) 0,1 Teile
100,0 Teile

13
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Bei forcierter Trocknung (30 min bei 60 °C) wird folgendes Eigenschaftsniveau erzielt :

Beispiel 9 Beispiel 10

Schichtstédrke 40 um 42 um
Pendelhirte

6h nach Entnahme 53 sec. 63 sec.

aus Trocknungsofen

24h nach Entnahme - 137 sec. 126 sec.

aus Trocknungsofen
Bestédndigkeit gegen keine Markie- keine Markie-
Superbenzin und Xylol, rung, keine rung, keine
(jeweils 5 min Bela- Erweichung Erweichung
stung, 6h nach Entnah-
me aus Trocknungsofen)

Beispiel 11
Rezeptur eines grinen Decklacks

Acrylatharz | . 458 Teile

Polyisocyanat (Triisocyanat aus 3 Mol Hexamethylendiisocyanat,
trimerisiert, 90 %ig in Butylacetat/Solventnaphtha 1 : 1) 13,4 Teile

Ténpaste grin 31,2 Teile

Butylacetat 9,52 Teile

Ethylendiamin (10 %ig in Isopropénol) . 0,08 Teile

100,00 Teile

Bei forcierter Trocknung (20 min bei 120 °C) wird folgendes Eigenschaftsniveau erreicht :

Schichtstarke 40 um

Pendelhérte

6 h nach Entnahme aus Trocknungsofen 90 sec
24 h nach Entnahme aus Trocknungsofen 125 sec

Bestandigkeit gegen Superbenzin (5 min Belastung,

6 h nach Entnahme aus Trocknungsofen) keine Markierung, keine Erweichung

Bestandigkeit gegen Xylol, jeweils 5 min Belastung

6 h nach Entnahme aus Trocknungsofen sehr leichte Markierung, sehr leichte Erweichung
24 h nach Entnahme aus Trocknungsofen keine Markierung, keine Erweichung

Topfzeit im DIN 4 Ausiaufbecher, Anstieg von 20 sec. auf 52 sec. in 24 h.

Die Acrylatharze | und Il werden mittels der Photonenkorrelationsspektroskopie auf einen Gehalt an
Mikrogel-Teilchen untersucht. Ergebnis der Untersuchung ist, daB es keinen analytischen Hinweis auf
einen Gehalt an Mikrogelen gibt. Die Harziésungen wurden mit dem Coulter®* Mode! N 4 sub-micron
partical analyzer der Fa. Curtin Matheson Scientific Inc., Detroit, Michigan, USA, untersucht.
Patentanspriiche

1. Hydroxylgruppenhaltiges vorvernetztes Acrylatcopolymerisat, entstanden durch Copolymerisation
von Acrylaten mit mindestens zwei olefinisch ungeséttigten Doppelbindungen, hydroxylgruppenhaltigen
Monomeren und weiteren olefinisch ungesattigten Monomeren, dadurch gekennzeichnet, daB zu seiner
Herstellung

a;) 10 bis 60 Gew.-% hydroxylgruppenhaltige Ester der Acrylsdure und/oder Methacryisdure mit 2
bis 14 Kohlenstoffatomen im Alkyirest,

8;) 5 bis 25 Gew.-% Monomere mit mindestens 2 polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten
Doppelbindungen und

14
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a;) 15 bis 82 Gew.-% weitere polymerisierbare Monomere mit einer olefinisch ungeséattigten
Doppeibindung,
wobei die Summe der Komponenten a,), a,) und a;) 100 Gew.-% betrdgt, in einem organischen
Lésungsmittel bei 80 bis 130°C unter Verwendung von mindestens 0.5 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtigewicht der Monomeren, eines Polymerisationsregiers und unter Verwendung von Polymerisa-
tionsinitiatoren copolymerisiert werden und die Polymerisation zur Herstellung des Acrylatcopolymerisats
so durchgefihrt wird, daB eine klare transparente nicht gelierte Loésung des Polymerisats mit einem
Festkdrpergehalt von 40 bis 65 Gew-% resultiert.

2. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es erhaiten worden ist
durch Copolymerisation von 15 bis 60 Gew.-% der Komponente a,) und 5 bis 20 Gew.-% der Komponente
a;), wobei die Summe der Komponenten a;), a,) und a;) 100 Gew.-% betragt.

3. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a,)
der aligemeinen Formel

entspricht, in der bedeuten :

R = H oder CH,,
X=0,N, 8
n =2 bis 8.

4. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a,) ein
Umsetzungsprodukt aus einer Carbonsiure mit einer polymerisierbaren, olefinisch ungeséttigten
Doppelbindung und Glycidylacrylat und/oder Glycidyimethacrylat ist.

5. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a,) eine
mit einem ungeséttigten, eine polymerisierbare Doppelbindung enthaitenden Alkohol veresterte Polycar-
bonsaure oder ungesattigte Monocarbonsaure ist. ,

6. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a,) durch
Umsetzung eines Polyisocyanats mit ungeséttigten, polymerisierbare Doppelbindungen enthaltenden
Alkoholen oder Aminen herstellbar ist.

7. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1,”dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a,) ein
Diester von Polyethylenglykol und/oder Polypropylenglykol mit einem mittleren Moiekulargewicht von
weniger als 1500 und Acrylsdure und/oder Methacrylsiure ist.

8. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a;)
ein Hydroxyalkylester der Acrylsdure und/oder Methacrylséure mit einer priméren Hydroxylgruppe ist.

9. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 die Komponente a,)
zumindest teilweise ein Umsetzungsprodukt aus einem Mol Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxyethyl-
methacrylat und durchschnittlich 2 Mol e-Caprolacton ist.

10. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a;)
in einem Anteil von bis zu 75 Gewichts-%, bezogen auf die Gesamtmenge a,), ein hydroxylgruppenhalti-
ger Ester der Acrylsdure und/oder Methacrylsdure mit einer sekundiren Hydroxylgruppe ist.

11. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der hydroxyigruppenhalti-
ge Ester ein Umsetzungsprodukt aus Acrylséure und/oder Methacrylsdure und dem Glycidylester einer
Carbonsdure mit einem tertidren a-Kohlenstoffatom ist.

12. Acrylatcopolymerisat nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die weiteren
polymerisierbaren Monomeren der Komponente a;) ausgewahlt sind aus der Gruppe Styrol, Vinyltoluol,
Acrylsaure, Methacrylsdure, Alkylester der Acryisdure und Methacryisdure, Alkoxyethylacrylate und
Aryloxyethylacrylate und die entsprechenden Methacrylate, Ester der Malein- und Fumarsaure.

13. Verfahren zur Herstellung eines Acrylatcopolymerisats nach den Ansprichen 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, daB zu seiner Herstellung die Komponenten a,), a,) und a,) in einem organischen
Losungsmittel bei 80 bis 130°C unter Verwendung von mindestens 0,5 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Monomeren, eines Polymerisationsreglers und unter Verwendung von Polymerisa-
tionsinitiatoren zu einem vorvernetzten, nicht gelierten Produkt copolymerisiert werden und die
Polymerisation zur Herstellung des Acrylatcopolymerisats so durchgefiihrt wird, daB eine kiare transpa-
rente nicht gelierte Lésung des Polymerisats mit einem Festkdrpergehalt von 40 bis 65 Gew.-% resultiert.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsregler Mercapto-
gruppen enthaltende Verbindungen, vorzugsweise Mercaptoethanol, verwendet werden.

15. Verfahren nach Anspruch 13 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Initiatoren Peroxiester
und/oder Azoverbindungen verwendet werden.

16. Organische Ldsungsmittel, gegebenenfalls Pigmente, Fiilistoffe und ibliche Hilfsstoffe und
Additive enthaltendes sowie gegebenenfalls durch einen Katalysator hartbares Uberzugsmittel, enthal-
tend als Bindemittel das Acrylatcopolymerisat nach einem oder nach mehreren der Anspriiche 1 bis 12
und ein zur Vernetzung desselben geeignetes Mittel.
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17. Uberzugsmittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es durch Saure hartbar ist und

als Bindemitte!

A) 55 bis 90 Gew.-% des Acrylatcopolymerisats und

B) 10 bis 45 Gew.-% eines Melaminformaidehydharzes mit einem mittleren Molekulargewicht von
250 bis 1000 und einem Methylolierungsgrad von mindestens 0.65, das mit Monoalkoholen mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen und/oder Monoethern von Diolen mit insgesamt 2 bis 7 Kohlenstoffatomen in einem
Umfang von mindestens 80 Mol-%, bezogen auf die maximal moégliche Veretherung, verethert ist,
enthélt, wobei die Summe der Bindemittel A) und B) 100 Gew.-% betrégt.

18. Uberzugsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylatcopolymerisat A aus
25 bis 40 Gew.-% der Komponente a,), wobei die Summe der Komponenten a,), a,) und a;) 100 Gew.-%
betrégt, hergesteiit worden ist. .

19. Verfahren zur Herstellung des durch Saure hartbaren Uberzugsmittels nach Anspruch 17 und 18,
dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymerisat A) in einem Anteil von 55 bis 90 Gew.-%, mit 10 bis
45 Gew.-% der Komponente B) sowie mit organischen Losungsmittein, gegebenenfalls Pigmenten und
blichen Hilfsstoffen und Additiven durch Mischen und gegebenentfalls Dispergieren zu einer Uberzug-
smasse verarbeitet wird, wobei die Summe der Bindemittel A) und B) 100 Gew.-% betragt.

20. Uberzugsmittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB es als Bindemitte! das
Acrylatcopolymerisat A) und B) ein oder mehrere verschiedene polyfunktionnelle Isocyanate enthalt mit
der MaBgabe, daB das Verhéltnis der Isocyanatgruppen zu den Hydroxyigruppen im Bereich von 0,3 : 1
bis 3,5 : 1 liegt.

21. Uberzugsmittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylatcopolymerisat A aus
15 bis 40 Gew.-% der Komponente a,), wobei die Summe der Komponenten a,), a,) und a;) 100 Gew.-%
betragt, hergestellt worden ist. .

22. Verfahren zur Herstellung des Uberzugsmittels nach Anspruch 20 und 21, dadurch gekennzeich-
net, da8 das Acrylatcopolymerisat A) mit der Komponente B) sowie mit organischen Lésungsmitteln,
gegebenenfalls Pigmenten und dblichen Hilfsstoffen und Additiven durch Mischen und gegebenentalls
durch Dispergieren zu einer Uberzugsmasse verarbeitet wird mit der MaBgabe, daB das Verhéltnis der
Isocyanatgruppen zu den Hydroxyigruppen im Bereich von 0,3 :1 bis 3,5:1 liegt.

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Katalysatoren in
einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf den Festkdrpergehait der reagierenden Komponenten,
verwendet werden.

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren Amine verwendet
werden. -

25. Verfahren zur Herstellung eines Uberzugs, bei dem einem Oberzugsmittel nach Anspruch 17 oder
18 ein Saurekatalysator in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelfestkdrpergehait
an A) und B) zugemischt wird, die erhaltene Mischung durch Spritzen, Fluten, Tauchen, Walzen, Rakeln
oder Streichen auf ein Substrat in Form eines Films aufgebracht wird und der Film bei Temperaturen von
20 bis 80 °C zu einem fest haftenden Uberzug gehartet wird. .

26. Verfahren zur Herstellung eines Uberzugs, bei dem ein Uberzugsmittel nach Anspruch 20 oder
21, wobei dem Uberzugsmittel gegebenenfalls ein Katalysator zugemischt werden kann, durch Spritzen,
Fluten, Tauchen, Walzen, Rakeln oder Streichen auf ein Substrat in Form eines Films aufgebracht wird
und der Film zu einem fest haftenden Uberzug gehartet wird.

Claims

1. Hydroxylic pre-crosslinked acrylate copolymer, produced by copolymerization of acrylates having
at least two olefinically unsaturated double bonds, hydroxylic monomers and further olefinically
unsaturated monomers, characterized in that

a;) 10 to 60 % by weight of hydroxylic esters of acrylic acid and/or methacrylic acid, having 2 to 14
carbon atoms in the alkyl radical,

8;) 5 to 25 % by weight of monomers having at least two polymerizabie olefinically unsaturated
double bonds and

8;) 15 to 82 % by weight of further polymerizable monomers having one olefinically unsaturated
double bond,
the sum of components a,), a,) and a;) being 100 % by weight, are copoiymerized in an organic solvent at
80 to 130 °C with the use of at least 0.5 % by weight, based on the total weight of monomers, of a
polymerization regulator and with the use of polymerization initiators, the polymerization for the
preparation of the acrylate copolymer being carried out such that a ciear, transparent, nongelled soiution
of the polymer having a solids content of 40 to 65 % by weight results.

2. Acrylate copolymer according to Claim 1, characterized in that it has been obtained by
copolymerization of 15 to 60 % by weight of component a,) and 5 to 20 % by weight of component a,), the
sum of components a,), a,) and a;) being 100 % by weight.

3. Acrylate copolymer according to Claim 1 or 2, characterized in that the component a,) is of the
general formula
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R o] 0 R
c - ¢ ( ¢ _¢ = cH
CH2=C—C—X—\CH2)n—K— - = CH,
where
R=H or CHs,
X=0,Nor$S
n=2to 8.

4. Acrylate copolymer according to Claim 1, characterized in that the component a,) is a reaction
product of a carboxylic acid having a polymerizable olefinically unsaturated double bond and is glycidy!
acrylate and/or glycidyl methacrylate.

S. Acrylate copolymer according to Claim 1, characterized in that the component a,) is a
polycarboxylic acid or unsaturated monocarboxylic acid esterified with an unsaturated alcohol containing
a polymerizable double bond.

6. Acrylate copolymer according to Claim 1, characterized in that the component a,) can be prepared
by reacting a polyisocyanate with unsaturated aicohols or amines containing polymerizable doubie
bonds.

7. Acrylate copolymer according to Claim 1, characterized in that the component a,) is a diester of
polyethylene glycol and/or polypropylene glycol of a mean molecular weight of less than 1500, and
acrylic acid and/or methacrylic acid.

8. Acrylate copolymer according to Claims 1 to 7, characterized in that the component a,) is a
hydroxyalkyl ester of acrylic acid and/or methacrylic acid, having a primary hydroxy! group.

9. Acrylate copolymer according to Claims 1 to 8, characterized in that the component a,) is at least
partially a reaction product of one mol of hydroxyethyl acrylate and/or hydroxyethyl methacrylate and, on
average, 2 mol of e-caprolactone.

10. Acrylate copolymer according to Claims 1 to 9, characterized in that a proportion of up to 75 % by
weight, of component a;), based on the total quantity of &), is a hydroxylic acrylic and/or methacrylic
acid ester with a secondary hydroxy! group.

11. Acrylate copolymer according to Claim 10, characterized in that the hydroxylic ester is a reaction
product of acrylic acid and/or methacrylic acid and the glycidyl ester of a carboxylic acid having a tertiary
a-carbon atom. .

12. Acrylate copolymer according to Claims 1 to 11, characterized in that the further poiymerizable
monomers of component a,) are selected from the group comprising styrene, vinyltoluene, acrylic acid,
methacrylic acid, alky! esters of acrylic acid and methacrylic acid, alkoxyethyl acrylates and aryioxyethy!
acrylates and the corresponding methacrylates, and esters of maleic and fumaric acids.

13. A process for the preparation of an acrylate copolymer according to Ciaims 1 to 12, characterized
in that for its preparation, components a,), a,) and a;) are copolymerized in an organic solvent at 80 to
130°C with the use of at least 0.5% by weight, based on the total weight of monomers, of a
polymerization regulator and with the use of polymerization initiators, to give a pre-crosslinked, non-
gelled product and in that the polymerization for the preparation of the acrylate copolymer is carried out
in a manner such that a clear transparent non-gelled solution of the polymer having a solids content of 40
to 65 % by weight results.

14. Process according to Claim 13, characterized in that compounds containing mercapto groups,
preferably mercaptoethanol, are used as the polymerization regulator.

15. Process according to Claims 13 to 14, characterized in that peroxy esters and/or azo compounds
are used as the initiators.

16. Coating agent which contains organic solvents, if appropriate pigments, fillers and conventional
assistants and additives and, if appropriate, is curable by means of a catalyst and which, as the binder,
contains the acrylate copolymer according to one or more of Claims 1 to 12 and an agent suitable for
croslinking the former.

17. Coating agent according to Claim 16, characterized in that it is curable by means of acid and
contains, as the binder, :

A) 55 to 80 % by weight, of the acrylate copolymer and

B) 10 to 45 % by weight, of a melamine/formaldehyde resin of a mean molecular weight from 250 to
1000 and a degree of methylolation of at least 0.65, which resin is esterified with monoaicohols having 1
to 4 carbon atoms andfor monoethers of diols having 2 to 7 carbon atoms in total, to an extent of at least
80 moli%, based on the maximum possible esterification,
the sum of the binders A) and B) being 100 % by weight.

18. Coating agent according to Claim 17, characterized in that the acrylate copolymer A has been
prepared from 25 to 40 % by weight of component a,), the sum of components a,), a,) and a;) being
100 % by weight.

19. A process for the preparation of the acid-curable coating agent according to Claims 17 and 18,
characterized in that a proportion of 55 to 90 % by weight of the copolymer A) is processed with 10 to 45 %
by weight of component B) and with organic solvents, where appropriate pigments and conventionnal
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assistants and additives, by mixing and, where appropriate, dispersing, to give a coating, the sum of
binders A) and B) being 100 % by weight.

20. Coating agent according to Claim 16, characterized in that it contains, as the binder, the acrylate
copolymer A) and B) one or more different polyfunctional isocyanates, with the proviso that the ratio of
the isocyanate groups and hydroxy! groups is within the range from 0.3:1 to 3.5:1.

21. Coating agent according to Claim 20, characterized in that the acrylate copolymer has been
prepared from 15 to 40 % by weight of component a,), the sum of components a;}, a,) and a;) being
100 % by weight.

22. Process for the preparation of the coating agent according to Claims 20 and 21, characterized in
that the acrylate copolymer A) is processed with component B) and with organic solvents, where
appropriate pigments and conventional assistants and additives by mixing and, where appropriate,
dispersing, to give a coating, with the proviso that the ratio between isocyanate groups and hydroxyl
groups is within the range from 0.3:1 to 3.5: 1.

23. Process according to Claim 22, characterized in that one or more catalysts are used in a quantity
of 0.01 to 1 % by weight, based on the solids content of the reacting components.

24, Process according to Claim 23, characterized in that amines are used as the catalysts.

25. Process for the preparation of a coating, wherein an acid catalyst in a quantity of 1 to 5% by
weight, based on the solids content of binders A) and B), is admixed to a coating agent according to Claim
17 or 18, the mixture obtained is applied in the form of-a film to a substrate by spraying, flooding, dipping,
rolling, knife application of brushing and the film is cured at temperatures of 20 to 80 °C to give a firmly
adhering coating.

26. Process for the preparation of a coating, wherein a coating agent according to Claim 20 or 21, to
which a catalyst may be admixed if appropriate, is applied in the form of a film to a substrate by spraying,
flooding, dipping, rolling, knife application or brushing and the film is cured to give a firmly adhering
coating.

Revendications

1. Copolymére acrylique pré-réticulé, renfermant des groupes hydroxyle, formé par copolymérisation
d'acrylates présentant au moins deux doubles liaisons d'insaturation oléfinique, de monomeres
renfermant des groupes hydroxyle et d’autres monomeéres a insaturation oléfinique, caractérisé par le fait
que, pour sa fabrication, .

a;) 10 & 60 % en poids d'ester & teneur en hydroxyle de l'acide acrylique et/ou de I'acide
méthacrylique présentant 2 & 14 atomes de carbone dans le reste alkyle,

2) 5 & 25% en poids de monomeére présentant au moins 2 doubles liaisons d'insaturation
oléfinique, polymérisables, et

a3) 15 & 82 % en poids d'autre monomére polymérisable présentant une double liaison d’insatura-
tion oléfinique,
la somme des composants a,), a,) et a,) s'élevant a2 100 % en poids, sont copolymérisés dans un solvant
organique, & une température allant de 80 & 130 °C, avec utilisation d'au moins 0,5 % en poids, par
rapport au poids total des monomeéres, d'un régulateur de polymérisation, et avec utilisation d’initiateurs
de polymérisation, et la polymérisation en vue de la fabrication du copolymeére acrylique est réalisée de
telle sorte qu'il en résulte une solution transparente, claire, non gélifiée, du polymére, présentant une
teneur en corps solides allant de 40 & 65 % en poids.

2. Copolymére acrylique selon la revendication 1, caractérisé par le fait qu'il a été obtenu par
copolymérisation de 15 a 60 % en poids du composant a,) et de 5 & 20 % en poids du composant a,), la
somme des composants a;), a,) et a;) s'élevant & 100 % en poids.

3. Copolymére acrylique selon la revendication 1 ou 2, caractérisé par le fait que le composant a,)
correspond & la formule généraie :

R 0 2 R
t 1] " |
CX-12=C-C-X—(CHz)n--X—C--C=CH‘2
dans laquelle :
R =H ou CHj,
X=0,N, S,
n=2a8é.

4. Copolymére acrylique selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le composant a,) est un
produit de réaction d'un acide carboxylique présentant une doubie liaison d'insaturation oléfinique,
polymérisabie, et d'acrylate de glycidyle et/ou de méthacrylate de glycidyle.

5. Copolymere acrylique selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le composant a,) est un
acide polycarboxylique ou un acide monocarboxylique insaturé, estérifiés avec un alcool insatureé,
renfermant une double liaison polymérisable.
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6. Copolymere acrylique selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le composant a,) peut
étre fabriqué par réaction d'un polyisocyanate avec des aicools ou amines insaturés, renfermant des
doubles liaisons polymérisablies.

7. Copolymere acrylique selon la revendication 1, caractérisé par le fait que le composant a,) est un
diester de polyéthyiéneglycol et/ou de polypropyléneglycol présentant une masse moléculaire moyenne
de moins de 1500, et d'acide acrylique et/ou d’'acide méthacrylique.

8. Copolymére acrylique selon I'une des revendications 1 & 7, caractérisé par le fait que le composant
a,) est un ester hydroxyalkylique de I'acide acrylique et/ou de I'acide méthacrylique présentant un groupe
hydroxyle primaire.

9. Copolymere acrylique selon I'une des revendications 1 & 8, caractérisé par le fait que le composant
a;) est au moins en partie un produit de réaction d’'une mode d'acrylate d’'hydroxyéthyle et/ou de
méthacrylate d'hydroxyéthyie et en moyenne 2 moles d’c-caprolactone.

10. Copolymere acrylique selon I'une des revendications 1 & 9, caractérisé par le fait que le
composant a,), dans une fraction allant jusqu'a 75 % en poids par rapport & la quantité totale de a,), est
un ester a teneur en hydroxyle de I'acide acrylique et/ou de I'acide méthacrylique présentant un groupe
hydroxyle secondaire.

11. Copolymére acrylique selon la revendication 10, caractérisé par le fait que I'ester & teneur en
hydroxyle est un produit de réaction d'acide acrylique et/ou d'acide méthacrylique et de I'ester
glycidylique d’'un acide carboxylique présentant un atome de carbone en o tertiaire.

12. Copolymére acrylique selon 'une des revendications 1 & 11, caractérisé par le fait que les autres
monomeétres polymérisables du composant a;) sont choisis parmi le styréne, le vinyltoiuéne, I'acide
acrylique, I'acide méthacrylique, les esters alkyliques de 'acide acrylique et de I'acide méthacrylique, les
acrylates d'alcoxyéthyle et ies acrylates d'aryloxyéthyle et les méthacrylates correspondants, les esters de
I'acide maléique et de I'acide fumarique.

13. Procédé de fabrication d'un copolymere acrylique tel que défini a I'une des revendications 1 & 12,
caractérisé par le fait que, pour sa fabrication, les composants a,), a,) et a;) sont copolymérisés dans un
solvant organique, a une température de 80 a 130 °C, avec utilisation d'au moins 0,5 % en poids par
rapport au poids total des monomeéres, d’un régulateur de polymérisation et avec utilisation d'initiateurs
de polymerisation, pour donner un produit pré-réticuié, non gélifié, et que la polymérisation en vue de Ia
fabrication du copolymére acrylique est réalisée de telle sorte qu'il en résulte une solution transparente,
claire, non gélifiée, du polymere, présentant une teneur en corps solides aliant de 40 a 65 % en poids.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé par le fait que I'on utilise, comme régulateur de
polymérisation, des composés & teneur en mercapto, de préférence, le mercaptoéthanol.

15. Procédé selon I'une des Tevendications 13 et 14, caractérisé par le fait que I'on utilise, ‘comme
initiateurs, des peroxyesters et/ou des composés azoiques.

16. Agent de revétement renfermant des solvants organiques, éventuellement des pigments, des
charges et des adjuvants et additifs usuels, de méme qu'étant éventueliement durcissable par un
catalyseur, renfermant, comme liant, le copolymére acrylique tel que défini & 'une ou plusieurs des
revendications 1 & 12 et un agent approprié pour sa réticulation.

17. Agent de revétement selon la revendication 16, caractérisé par le fait qu'il est durcissabie par un
acide et qu’il renferme, comme liant,

A) 55 & 90 % en poids du copolymére acrylique, et

B) 10 & 45 % en poids d’une résine mélamine-formaldéhyde présentant une masse moléculaire
moyenne allant de 250 & 1 000 et un degré de méthyiolation d’au moins 0,65, qui est éthérifiée avec des
monoalcools possédant 1 & 4 atomes de carbone et/ou des monoéthers de diols avec au total 2 & 7 atomes
de carbone dans une proportion d'au moins 80 % en moles, par rapport a I'éthérification maximale
possibie,
la somme des liants A) et B) s'élevant a 100 % en poids.

18. Agent de revétement selon la revendication 17, caractérisé par le fait que le copolymere acrylique
A) a été fabriqué & partir de 25 a 40 % en poids du composant a,), la somme des composants ay), ay) et
a;) s'éievant a 100 %.

19. Procédé de fabrication de I'agent de revétement durcissable par un acide tel que défini & I'une
des revendications 17 et 18, caractérisé par le fait que le copolymére A) est traité pour donner une masse
de revétement, dans une fraction de 55 & 90 % en poids, avec 10 & 45 % en poids du composant B) de
méme qu'avec des solvants organiques, éventuellement des pigments et des adjuvants et additifs usuels,
par mélange et éventueliement dispersion, la somme des liants A) et B) s'élevant 2 100 % en poids.

20. Agent de revétement seion la revendication 16, caractérisé par le fait qu'il renferme, comme liant,
le copolymére A) et B) un ou plusieurs isocyanates polyfonctionnels différents, dans la mesure ol le
rapport des groupes isocyanate aux groupes hydroxyle se situe dans la plage aliant de 0.3:1 23,51,

21. Agent de revétement selon la revendication 20, caractérisé par le fait que ie copolymére acrylique
A) a été fabriqué a partir de 15 & 40 % en poids du composant a,), la somme des composants a,), a,) et
a;) s'élevant a 100 % en poids.

22. Procédé de fabrication de I'agent de revétement tel que défini & 'une des revendications 20 et 21,
caractérisé par le fait que le copolymere acrylique A) est traité pour donner une masse de revétement,
avec le composant B) de méme qu'avec des solvants organiques, éventuellement des pigments et des

19



10

15

a5

30

35

40

45

50

5§56

60

65

0158 161

adjuvants et additifs usuels, par mélange et éventueliement par dispersion, avec la condition que le
rapport des groupes isocyanate aux groupes hydroxyle se situe dans la plage allant de 0,3:1 3 3,5:1.

23. Procédé selon la revendication 22, caractérisé par le fait qu'on utilise un ou plusieurs catalyseurs
dans une quantité allant de 0,01 & 1 % en poids, par rapport & la teneur en corps solides des composants
réactifs.

24. Procédé selon la revendication 23, caractérisé par le fait que l'on utilise des amines comme
catalyseurs.

25. Procédé de fabrication d'un revétement, dans lequel on incorpore un agent de revétement tel que
défini & I'une des revendications 17 ou 18, un catalyseur acide en une quantité allant de 1 2 5% en poids
par rapport & la teneur en corps solides du liant en A) et B), on applique le mélange obtenu par
pulivérisation, coulée, immersion, application au rouleau, raclage ou enduction, sur un substrat, afin de
former un film, et on fait durcir le film & des températures ailant de 20 & 80 °C pour donner un revétement
adhérant solidement.

26. Procedé de fabrication d'un revétement, suivant lequel on applique un agent de revétement tel
que défini a 'une des revendications 20 ou 21, un catalyseur ayant été incorporé éventuellement a I'agent
de revétement, par pulvérisation, couiée, immersion, application au rouleau, raclage ou enduction sur un
substrat, afin de former un film, et on fait durcir le film pour donner un revétement adhérant solidement.
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